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(54) Title: PARTICULATE FOAM-REGULATING AGENT MADE FROM PARAFFIN 



(54) Bezelchnung: TEILCHENF6RMIGES SCHAUMREGULIERUNGSMTTTEL AUF PARAFFIN-BASIS 



(57) Abstract 



The invention concerns free-flowing granular foam-regulating agents intended for use, in particular, in washing and cleaning agents 
and consisting of a granular, surfactant-free carrier material (I) with, adsorbed on it, a homogeneous anti -foaming mixture (II) containing 
70 to 95 % by wt of a paraffin wax plus 5 to 30 % by wt of a bisamide derived from C2-7 diamines and saturated C12-22 carboxylic 
acids. The aim of the invention is to improve the effectiveness of such foam-regulating agents, in particular in cold-wash conditions and at 
medium washing temperatures. This is achieved by using an agent whose paraffin wax is solid at room temperature and of which at least 
35 % by wt, but less than 100 % by wt, becomes liquid at a temperature of 40 °C. 



(57) Zusammenfassung 

Bei komigen, rieselfthigen Schaumregulierungsmitteln, die insbesondere zur Verwendung in Wasch- und Reinigungsmitteln 
vorgesehen sind und die aus einem kOrnigen, tensidfreien Tragermaterial (I) und einem adsorbierten homogenen Entschaflmergemisch 
(II), das 70 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines Paraffinwachses sowie 5 Gew.-% bis 30 Gew.-% eines von C2.7-Diaminen und gesftttigten 
Ci2-22-Carbonsfiuren abgeleiteten Bisamids enth&lt, bestehen, sollte die Wirksamkeit insbesondere im Kaltwaschbereich und bei mittleren 
Waschtemperaturen verbessert werden. Dies gelang durch die Entwicklung eines Mittets, dessen Paraffinwachs bei Raumtemperatur fest ist 
und bei einer Temperatur von 40 °C zu mindestens 35 Gew.-%, aber weniger als 100 Gew.-% in flttssiger Form vorliegL 
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Tcilchenformiges Schaumrequlieriinffs mittel auf Paraffin-Basis 

Die Erfindung betrifft ein schiitt- und rieselfahiges Schaumregulieningsmittel, 
insbesondere zur Verwendung bei der Herstellung von teilchenformigen Wasch- und 
Reinigungsmitteln, enthaltend anorganisches und/oder organisches Tragermaterial und 
daran adsorbiertes Entschaumergemisch, welches aus Carbonsaure-Bisamiden und 
bestimmtem Paraffinwachs besteht. 

Die Verwendung von Bisamiden als Entschaumer fair Waschmittel ist aus der deutschen 
OfFenlegungsschrift DT 20 43 087 bekannt. Die dort genannten Rezepturen besitzen 
jedoch keine gleichmaBige Entschaumerwirkung Uber einen groflen Temperaturbereich 
und weisen insbesondere bei niedrigen Waschtemperaturen Schwachen auf In der 
europaischen Patentschrift EP 087 233 wird ein Verfahren zur Herstellung eines 
schwachschaumenden Waschmittels beschrieben, bei dem Gemische aus einer oligen 
beziehungsweise wachsartigen Substanz und Bisamiden auf ein TrSgerpulver, ins- 
besondere ein sprOhgetrocknetes tensidhaltiges Waschmittel aufgetragen werden. Die 
olige beziehungsweise wachsartige Substanz kann zum Beispiel aus Vaseline mit einem 
Schmelzpunkt von 20 °C bis 120 °C bestehen. In den Beispielen wird fur diesen Zweck 
Mineralol eingesetzt. Offensichtlich dient diese Komponente in erster Linie als Trager- 
beziehungsweise Dispergiermittel filr das Bisamid. Bei einem Einsatz von 2 
Gewichtsprozent EntschSumergemisch, bezogen auf das Mittel, werden zwar nach dem 
Ross-Miles-Test befriedigende Werte erhalten, jedoch erscheinen diese Einsatzmengen 
fur die Praxis viel zu hoch. AuBerdem besteht bei dieser Art der Konfektionierung, 
namlich dem Aufspriihen des Entschaumergemischs auf das spnihgetrocknete, 
tensidhaltige Waschmittel die Gefahr, daB sich das Herstellungsverfahren nachteilig auf 
die LagerbestSndigkeit der sich auschliefllich an der Oberflache des Schaumregulierungs- 
mittels befindenden Schaumregulierungskomponente auswirkt mit dem Ergebnis, daB 
deren Aktivitat mit zunehmender Lagerzeit abnimmt. Urn ihre Wirkung zu steigem und 
gleichzeitig die erforderliche Anwendungskonzentration herabzusetzen, werden diesen 
Entschaumem haufig weitere bekannte Schauminhibitoren zugesetzt, insbesondere Poly- 
siloxane oder Polysiloxan-Kieselsaure-Gemische. Polysiloxane sind bei bekannt guter 
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EntschSumerwirkung jedoch vergleichsweise aufwendig in der Herstellung, was sie als 
Rohstoffe in der Regel teurer als vergleichbare Wirksubstanzen macht, und besitzen den 
Nachteil, dafi sie oft als in ihrer biologischen Abbaubarkeit im Abwasser nicht vollig 
befriedigend empfunden werden. Weitere Bisamide enthaltende Mittel sind aus den 
europaischen Patentschriften EP 075 437 und EP 094 250 bekannt. Dort beschriebene 
Mittel enthalten jedoch Silikone. Aus der deutschen Offenlegungsschrift DT28 57 155 
sind Waschmittel rnit einem Schaumregulierungsmittel bekannt, das hydrophobes 
Siliziumdioxid und ein Gemisch aus festen und flussigen Kohlenwasserstoffen, 
gegebenenfalls im Gemisch mit Fettsaureestern, enthalt. In der europaischen 
Patentanmeldung EP 309 93 1 sind Schaumregulierungsmittel beschrieben worden, welche 
auf ein relativ aufwendiges Gemisch aus Paraffinwachs und mikrokristallinem 
Paraffinwachs angewiesen sind. Aus der internationalen Patentanmeldung WO 93/17772 
sind Carbonsaure-bisamid-enthaltende Schaumregulierungsmittel auf Paraffin-Basis 
bekannt, bei deren Paraffinwachsenkomponente der FlUssiganteil so niedrig wie moglich 
liegt und vorzugsweise ganz fehlt. Dort besitzen bevorzugte Paraffin wachsgemische bei 
30 °C einen FlUssiganteil von unter 10Gew.-%, und bei 40 °C einen FlUssiganteil von 
unter 30 Gew.-%. Derartige Mittel weisen allerdings bei der in neuerer Zeit immer mehr 
Bedeutung gewinnenden maschinellen WMsche im Niedrigtemperaturbereich in manchen 
Fallen eine als unzureichend empftindene Entschaumerleistung auf. 

Die Aufgabe bestand in der Bereitstellung eines silikonfreien, rieselfahigen Schaumregu- 
lierungsmittels, das in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt tiber einen breiten Tem- 
peraturbereich bis zu Kochwaschtemperaturen wirksam ist, aber insbesondere im Kalt- 
waschbereich und bei mittleren Waschtemperaturen eine storende Schaumentwicklung 
noch wirksamer unterdruckt als die Mittel des Standes der Technik. Weiterhin soil das 
Schaumregulierungsmittel im Gemisch mit tiblichen Waschmittelbestandteilen lager- und 
wirkungsstabil bleiben und keine nachteiligen Auswirkungen auf das Behandlungsgut und 
die Umwelt ausuben. 
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Es wurde nun gefunden, dafi die bestehende Aufgabe durch Schaumregulierungsmittel 
gelost werden kann, welche Carbonsaure-Bisamid und Paraffinwachs mit einem 
speziellen Schmelzbereich enthalten. 

Gegenstand der Erfindung ist ein korniges, rieselfahiges Schaumregulierungsmittel, ent- 
haltend (I) korniges, wasserlosliches oder wasserdispergierbares, anorganisches und/oder 
organisches Tragermaterial und (II) daran adsorbiertes homogenes EntschSumergemisch, 
das (a) 70 Gew.-% bis 95 Gew.-% eines Paraffinwachses beziehungsweise Paraffinwachs- 
gemisches sowie (b) 5 Gew.-% bis 30 Gew.-% eines von C 2 .7-Diaminen und gesSttigten 
C, 2 .22-Carbonsauren abgeleiteten Bisamids enthalt, wobei das Mittel dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB das Paraffinwachs (Komponente Ha) bei Raumtemperatur fest ist und bei 
einer Temperatur von 40 °C zu mindestens 35 Gew.-%, insbesondere zu mindestens 
45 Gew.-%, und weniger als 100 Gew.-% in fliissiger Form vorliegt. 

Im erfindungsgemaflen Schaumregulierungsmittel sind vorzugsweise 80Gew.-% bis 
95 Gew.-%, insbesondere 82 Gew.-% bis 92 Gew.-% Tragermaterial (I) und 5 Gew,-% bis 
20 Gew.-%, insbesondere 8 Gew.-% bis 18 Gew.-% Entsch&umergemisch (II) enthalten. 

Vorzugsweise enthalt das Entschaumergemisch (II) 80Gew.-% bis 95 Gew.-%, 
insbesondere 82 Gew.-% bis 90 Gew.-% Paraffinwachs (a) und 5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, 
insbesondere 10 Gew.-% bis 18 Gew.-% Bisamid (b). 

Das vorzugsweise phosphatfreie Tragermaterial (I) weist eine kornige Struktur auf und 
besteht aus wasserloslichen oder wasserdispergierbaren, tensidfreien Verbindungen, in 
erster Linie aus anorganischen und/oder organischen Salzen, die fiir den Einsatz in 
Wasch- und Reinigungsmitteln geeignet sind. Zu den wasserl6slichen anorganischen 
Tragermaterialien gehoren insbesondere Alkalicarbonat, Alkaliborat, Alkalialumosilikat 
und/oder Alkalisulfat, gegebenenfalls mit Zusatzen von Alkalisilikat, wobei letzteres zu 
guten Kornstabilitaten der erfindungsgemaBen Mittel beitragen kann. Bei dem Alkalisili- 
kat handelt es sich vorzugsweise urn eine Verbindung mit einem Molverhaltnis 
Alkalioxid zu Si0 2 von 1:1,5 bis 1:3,5. Die Verwendung derartiger Silikate resultiert in 
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besonders guten Komeigenschaften, insbesondere hoher Abriebsstabilitat und dennoch 
hoher Auflosungsgeschwindigkeit in Wasser. Zu den zusatzlich verwendbaren anorga- 
nischen Materialien gehoren insbesondere Zeolithe und Schichtsilikate, beispielsweise 
Bentonit. Zu den im Tragermaterial fur die erfindungsgemaBen Schaumregulierungsmittel 
brauchbaren Zeolithe gehoren insbesondere Zeolith A, Zeolith P und Zeolith X. 

Als organische Tragermaterialien kommen zum Beispiel die Acetate, Tartrate, Succinate, 
Citrate, Carboxymethylsuccinate sowie die Alkalisalze von Aminopolycarbonsauren, wie 
EDTA, Hydroxyalkanphosphonate und Aminoalkanpolyphosphonate in Frage, wie 1- 
Hy droxyethan- M -diphosphonat, Ethylendiaminotetramethylenphosphonat und Diethy- 
lentriaminpentamethylenphosphonat. Brauchbar sind ferner wasserlttsliche Salze von 
polymeren beziehungsweise copolymeren Carbonsauren, beispielsweise 
Mischpolymerisate aus Acryls&ure und Maleinsaure sowie die zum Beispiel aus der 
internationalen Patentanmeldung WO93\08251 bekannten PolycarbonsSuren, die man 
durch Oxidation von Polysacchariden erhalt. Bevorzugtes Alkalimetall in den genannten 
Alkalisalzen ist in alien Fallen Natrium. Auch nicht in Salzform vorliegende organische 
Substanzen, wie beispielsweise Starke oder StSrkehydrolysate, konnen als 
Tragermaterialkomponenten zum Einsatz kommen. Gemische aus anorganischen und 
organischen Salzen konnen vielfach mit Vorteil verwendet werden. 

Das Tragermaterial kann danlberhinaus filmbildende Polymere, beispielsweise Poly- 
ethylenglykole, Polyvinalalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Polyacrylate und Cellulose- 
derivate, enthalten. Zu den brauchbaren Cellulosederivaten gehBren Celluloseether, 
insbesondere Alkalicarboxymethylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose, 
Hydroxyethylcellulose und sogenannte Cellulosemischether, wie zum Beispiel Methyl- 
hydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose, sowie deren Mischungen. 
Vorzugsweise werden Mischungen aus Natrium-Carboxymethylcellulose und 
Methylcellulose eingesetzt, wobei die Carboxymethylcellulose Ublicherweise einen 
Substitutionsgrad von 0,5 bis 0,8 Carboxymethylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit und 
die Methylcellulose einen Substitutionsgrad von 1,2 bis 2 Methylgruppen pro Anhydro- 
glukoseeinheit aufsveist. Die Gemische enthalten vorzugsweise Alkalicarboxymethyl- 
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cellulose und nichtionischen Celluloseether in Gewichtsverhaltnissen von 80:20 bis 
40:60, insbesondere von 75:25 bis 50:50. Derartige Celluloseethergemische konnen in 
fester Form oder als waBrige Losungen verwendet werden, die in ublicher Weise vorge- 
quollen sein konnen. Derartige filmbildende Polymere sind in dem Tragermaterial vor- 
zugsweise nicht iiber 5 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 2 Gew.-%, bezogen 
auf gesamtes Tragermaterial, enthalten. 

Die Tragermaterialkomponente des erfindungsgemaBen Schaumreguherungsmittel enthalt 
in einer bevorzugten Ausfiihrungsform bis zu 99 Gew.-%, insbesondere 60 Gew.-% bis 
95 Gew.-% Alkalicarbonat und/oder Alkalisulfat, insbesondere Natriumcarbonat und/oder 
Natriumsulfat, bis zu 35 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 30 Gew.-% Alkali- 
silikat, insbesondere Natriumsilikat und bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 
2 Gew.-% wasserlSsliches beziehungsweise in Wasser quellfahiges Polymer, insbeson- 
dere Celluloseether. 

Das im Entschaumergemisch (II) enthaltene Paraffinwachs (Komponente a) stellt im all- 
gemeinen ein komplexes Stoffgemisch ohne scharfen Schmelzpunkt dar. Zur 
Charakterisierung bestimmt man ublicherweise seinen Schmelzbereich durch Differential- 
Thermo-Analyse (DTA), wie in "The Analyst" SI (1962), 420, beschrieben, und/oder 
seinen Erstarrungspunkt. Darunter versteht man die Temperatur, bei der das Wachs durch 
langsames Abkuhlen aus dem flussigen in den festen Zustand ubergeht Paraffine mit 
weniger als 17C-Atomen sind erfindungsgemaB nicht brauchbar, ihr Anteil im 
Paraffinwachsgemisch sollte daher so gering wie moglich sein und liegt vorzugsweise 
unterhalb der mit ublichen analytischen Methoden, zum Beispiel Gaschromatographie, 
signifikant meBbaren Grenze. Vorzugsweise werden Wachse verwendet, die im Bereich 
von 20 °C bis 70 °C erstarren. Dabei ist zu beachten, dafi auch bei Raumtemperatur fest 
erscheinende Paraffinwachsgemische unterschiedliche Anteile an flOssigem Paraffin ent- 
halten konnen. Bei den erfindungsgemaB brauchbaren Paraffimvachsen liegt der Flussig- 
anteil bei 40 °C moglichst hoch, ohne bei dieser Temperatur schon 100 % zu betragen. 
Besonders bevorzugte Paraffinwachsgemische weisen bei 40 °C einen Flussiganteil von 
mindestens 50 Gew.-%, insbesondere von 55 Gew.-% bis 80 Gew.-%, und bei 60 °C 
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einen Fltissiganteil von mindestens 90 Gew.-% auf. Dies hat zur Folge, daB die Paraffine 
bei Temperaturen bis hinunter zu mindestens 70 °C, vorzugsweise bis hinunter zu 
mindestens 60 °C flieBfahig und pumpbar sind. AuBerdem ist darauf zu achten, daB die 
Paraffine mfiglichst keine fluchtigen Anteile enthalten. Bevorzugte Paraffinwachse 
enthalten weniger als 1 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,5 Gew.-% bei 110°C und 
Normaldruck verdampfbare Anteile. Erfindungsgem&B brauchbare Paraffinwachse konnen 
beispielsweise unter den Handelsbezeichnungen Lunaflex® der Firma Fuller sowie 
Deawax® der DEA Mineralol AG bezogen werden. 

Komponente (b) des Entsch&umergemischs (II) besteht aus Bisamiden, die sich von gesat- 
tigten Fettsauren mit 12 bis 22, vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen sowie von 
Alkylendiaminen mit 2 bis 7 C-Atomen ableiten. Geeignete Fettsauren sind Laurin-, 
Myristin-, Stearin-, Arachin- und Behensaure sowie deren Gemische, wie sie aus 
naturlichen Fetten beziehungsweise gehSrteten Olen, wie Talg oder hydriertem PalmQl, 
erhaltlich sind. Geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin 1,3- 
Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin, p- 
Phenylendiamin und Toluylendiamin. Bevorzugte Diamine sind Ethylendiamin und 
Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugte Bisamide sind Bis-myristoyl-ethylendiamin, 
Bis-palmitoyl-ethylendiamin, Bis-stearoyl-ethylendiamin und deren Gemische sowie die 
entsprechenden Derivate des Hexamethylendiamins. 

Die Bisamide liegen vorzugsweise, wie in der europSischen Patentanmeldung EP 309 931 
beschrieben, in feinverteilter Form vor und weisen insbesondere eine mittlere KorngrdBe 
von weniger als 50 [xm auf. Vorzugsweise liegt die maximale KorngroBe der Partikel 
unter 20 ^m, wobei mindestens 50 %, insbesondere mindestens 75 % der Partikel kleiner 
als 10 \im sind. Diese Angaben hinsichtlich der PartikelgroBe beziehen sich auf die 
bekannte Bestimmungsmethode mit dem "Coulter Counter". Zusatzlich zu dem 
Entschaumergemisch (II) kann ein erfindungsgemafles Schaumregulierungsmittel weitere 
Entschaumerwirkstoffe, beispielsweise Silikonole und deren Abmischungen mit 
hydrophobierter Kieselsaure, enthalten, vorzugsweise ist es jedoch frei von derartigen 
zusatzlichen Entschaumerwirkstoffen. 
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Die Herstellung des Entschaumergemisches (II) kann in der Weise erfolgen, daB man in 
eine Schmelze des Bestandteils (a) das feinteilige Bisamid (Komponente b) eintrSgt und 
durch intensives Vermischen darin homogenisiert. Die Schmelze sollte dazu eine 
Temperatur von mindestens 90 °C und hochstens 200 °C aufweisen. Vorzugsweise 
betragt die Temperatur 100 ° bis 150 °C. Wesentlich fur eine gute Wirksamkeit des 
Entschaumers ist das Vorliegen einer stabilen Dispersion der Bisamid-Teilchen in der 
Paraffinmatrix, was durch eine der genannten Definition entsprechende Teilchengrofie 
bewirkt werden kann. Zwecks Erzielung dieses Dispersionszustandes kann man ein 
Bisamid einsetzen und dispergieren, das von vornherein die entsprechende TeilchengrdBe 
aufweist, oder man verwendet ein grobteiligeres Ausgangsmaterial und unterwirft die 
Schmelze einer intensiven Rflhrbehandlung oder einer Mahlbehandlung mittels 
Koiloidmiihlen, Zahnmuhlen oder KugelmOhlen, bis die erwtinschte TeilchengroBe 
erreicht ist. 

Auch ein vollstandiges Aufschmelzen der Bisamide in der Paraffinschmelze und anschlie- 
Bendes schnelles Abktihlen auf Temperaturen unterhalb des Erstarrungspunktes der Bis- 
amide unter gleichzeitigem Homogenisieren der Schmelze kann zu einer entsprechend 
feinen Kornverteilung der Bisamide filhren. 

ErfmdungsgemaBe Schaumregulierungsmittel sind vorzugsweise frei von emulgierend be- 
ziehungsweise dispergierend wirkenden Tensiden. Unter Tensiden sind oberflachenaktive 
Verbindungen mit hydrophobem Molekalteil und hydrophilen anionischen, 
ampholytischen, zwitterionischen, kationischen und nichtionischen Gruppen zu verstehen, 
die in wafiriger Losung oder Dispersion eine reinigende beziehungsweise emulgierende 
Wirkung entfalten. Der hydrophobe Molekillteil besteht im allgemeinen aus einem 
Kohlenwasserstof&est beziehungsweise einem substituierten Kohlenwasserstoffrest oder 
einem in Wasser schwer loslichen Polyglykoletherrest, zum Beispiel einem Poly- 
propylenglykol- bzw. Polybutylenglykol-Etherrest. Verbindungen mit nichtpolarem 
Molekulaufbau, insbesondere die genannten filmbildenden Polymere, die unter 
bestimmten Voraussetzungen in Wasser ebenfalls eine Dispergierwirkung entfalten 
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ktinnen, fallen nicht unter die Definition "Tenside" und kSnnen in den erfindungsgemaflen 
Mitteln enthalten sein. 

Die Herstellung eines erfmdungsgemafien Schaumregulierungsmittels kann durch 
Aufbringen des geschmolzenen EntschSumergemisches (II) auf das kornige 
Tragermaterial (I) erfolgen, beispielsweise durch sukzessives Zumischen, insbesondere 
als Spray, zu dem Tragerkorn. Das Tragerkorn, welches in (iblicher Weise durch 
Spriihtrocknen einer waBrigen Aufschlammung der Tragersalze erzeugt werden kann, 
wird dabei durch Mischorgane oder durch Fluidisierung in Bewegung gehalten, um eine 
gleichmafiige Beladung des Tragermaterials zu gewahrleisten. Die dafur verwendeten 
Spriihmischer konnen kontinuierlich oder diskontinuierlich betrieben werden. 

Eine Ausfiihrungsform zur Herstellung besteht darin, das kornige Tragermaterial in 
kontinuierlichem Strom durch die ebenfalls kontinuierlich erzeugte Spriihnebelzone des 
zumindest teilweise geschmolzenen Entschaumergemischs zu schleudern, wobei 
Verweilzeiten des Tragermaterials in der heiBen Spriihnebelzone von meist weniger als 1 
Sekunde erreicht werden kttnnen. Weiterhin ist es moglich, unmittelbar im Anschlufl 
daran die Partikel des Schaumregulierungsmittels mit Hilfe eines Gasstroms abzukiihlen, 
so dafl die thermische Belastungen des Materials auBerordentlich gering gehalten werden 
kann. 

Das vorstehend geschilderte Verfahren greift auf einen Verfahrenstyp zuriick, wie er 
beispielsweise aus der europaischen Patentanmeldung EP 048 312 bekannt ist. Als Vor- 
richtung zur Durchfuhrung des Verfahrens wird in dieser Druckschrift eine radfbrmig aus- 
gebildete Mischvorrichtung beschrieben, in der zwei individuell ausgebildete und 
anzutreibende radformige Scheiben iibereinander gelagert sind. Der einen Scheibe wird . 
das Feststoffpulver zugeftihrt, die darunterliegende Schreibe wird mit der flUssigen 
Komponente beaufschlagt. Beide Scheiben laufen mit hohen 
Umdrehungsgeschwindigkeiten, die im Bereich von einigen 100 bis einigen 1000 
Umdrehungen pro Minute liegen konnen. Die jeweils beaufschlagten Scheibenflachen und 
insbesondere der Rand der die Flussigkeit tragenden Scheibe sind so ausgestaltet, daD 
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einerseits die Spriihnebelzone vom Rand des mit hoher Umdrehungsgeschwindigkeit 
laufenden Rades abgeschleudert und kontinuierlich nachgebildet wird, zum anderen wird 
das dem anderen radformigen Element kontinuierlich zugeflihrte komige Material durch 
diese Spriihnebelzone der Fliissigphase hindurchgeschleudert. Auf Grund der hohen 
Arbeitsgeschwindigkeit kommt es zu der sehr kurzen Beruhrung der zwei Materialphasen 
miteinander und damit zu einem zeitlich nur sehr kurzen Kontakt der Feststoffteilchen mit 
der warmen beziehungsweise heiBen Spriihnebelphase. Mit der in der EP 048 3 1 2 geschil- 
derten Vorrichtung ist das Verfahren besonders gut durchftihrbar, doch es ist nicht auf 
Vorrichtungen dieser Art beschrSnkt. Wesentlich ist die Einstellung einer relativ kurzen 
Kontaktzeit, die dadurch erreicht wird, daB das feste Gut durch eine kontinuierlich 
erzeugte Spriihnebelzone hindurchgeschleudert wird, wobei das feste Material 
gegebenenfalls vor und/oder hinter der Spriihnebelzone gekQhlt werden kann. 

Die Herstellung des Schaumregulierungsmittels erfolgt in einer weiteren er- 
findungsgemaBen Ausgestaltung derart, daB man das Tragermaterial (I) in Wasser lttst 
beziehungsweise aufschlammt, das Entsch&imergemisch (II) als ganzes oder in Form 
seiner getrennten Einzelkomponenten darin dispergiert und diesen Slurry anschlieBend 
spriihtrocknet. Der Dispersion wird vorzugsweise ein wasserlSslicher, nichttensidischer 
Dispersionsstabilisator in Form eines in Wasser quellf&higen Polymeren zugesetzt, da die 
Komponenten des Entschaumergemisches im waBrigen Slurry im allgemeinen nicht 
ausreichend lSslich sind. Beispiele hierfiir sind die genannten Celluloseether, Homo- und 
Copolymere von ungesattigten Carbonsauren, wie Acryls&ure, Maleinsaure und 
copolymerisierbaren Vinylverbindungen, wie Vinylether, Acrylamid und Ethylen. Der 
Zusatz an derartigen als Dispersionsstabilisatoren wirkenden Verbindungen in der 
waBrigen Aufschlammung betragt vorzugsweise nicht Uber 5 Gew..%, insbesondere 
1 Gew.-% bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Mittel. Der Wassergehalt des Slurries kann je 
nach Art beziehungsweise Loslichkeit des Tragersalzes 30Gew.-% bis 60Gew.-% 
betragen. Das Spriihtrocknen der Dispersion kann in im Prinzip bekannter Weise in daftir 
vorgesehenen Anlagen, sogenannten Spriihturmen, mittels heiBer, in Gleichstrom oder 
Gegenstrom gefiihrter Trocknungsgase erfolgen. Dabei ist die Trocknung durch im 
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Gleichstrom mit dem Spriihgut gefiihrte Trocknungsgase bevorzugt, da so der auf die 
potentielle HeiBluftfliichtigkeit einiger Bestandteile des Entschaumergemisches zuriickzu- 
fiihrende Aktivitatsverlust auf ein Minimum gesenkt werden kann. Ein besonders 
bevorzugtes Herstellverfahren mitteis Spriihtrocknung bedient sich den aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 40 30 688, der europaischen Patentschrift EP 625 922 oder der 
internationalen Patentanmeldung WO 93/15815 bekannten Verfahren. Dabei bedient man 
sich iiberhitzten Wasserdampfes als Trocknungsgas, das normalerweise im Kreislauf 
gefiihrt werden kann und auBerhalb der Trocknungszone erhitzt wird. 

Ein erfindungsgemafies Schaumregulierungsmittel besteht vorzugsweise aus Partikeln mit 
einer mittleren KorngroBe nicht uber 2 mm, insbesondere von 0,1 mm bis 1,6 mm. Vor- 
zugsweise enthalt es nicht mehr als 20 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 5 Gew.-% 
Partikel mit einer KorngrGBe uber 1,6 mm, und nicht mehr als 20 Gew.-%, insbesondere 
nicht mehr als 5 Gew.-% Partikel mit einer KorngrdBe unter 0,1 mm. Das 
erfindungsgemaBe Schaumregulierungsmittel weist vorzugsweise ein Schttttgewicht im 
Bereich von 500 Gramm pro Liter bis 1000 Gramm pro Liter auf. Vorzugsweise wird es 
zur Herstellung von teilchenf&rmigen Wasch- oder Reinigungsmitteln verwendet, wobei 
als weiterer Vorteil der erfindungsgem&Ben Schaumregulierungsmittel ihre geringe Ein- 
satzmenge bei guter Entschaumerleistung zu bemerken ist. So gelingt es, die 
EntschSumerleistung tiblicher EntschSumer in der Hochtemperaturwasche bei etwa 90 °C 
mit gewichtsgleichen Mengen, bezogen auf Aktivsubstanz, der erfindungsgemaBen 
Schaumregulierungsmittel auf Paraffin-Basis zu erreichen. Im Niedrigtemperaturbereich 
beziehungsweise wahrend der anfanglichen Aufheizphase der Mittel- und Hochtempera- 
turwasche sind die erfindungsgemaBen Schaumregulatoren den bisher ttblichen 
Entschaumern in der Regel iiberlegen. 



WO 97/34983 PCT/EP97/01216 

- 11 - 

Beispiek 

Beispiel 1 : Herstellung von Schaumregulieriingsmitteln 

Es wurden aus den in Tabelle 1 angegebenen Rohstoffen waBrige Aufschlammungen er- 
zeugt, die gemaB dem Verfahren der europaischen Patentschrift EP 625 922 mit 
uberhitztem Wasserdampf spriihgetrocknet wurden. Dabei wurde das in Tabelle 1 durch 
seine Zusammensetzung charakterisierte rieselfahige Pulverprodukt Bl 
(erfmdungsgemaB) und zum Vergleich das ein erfindungsgemafl nicht brauchbares 
hoherschmelzendes Paraffin enthaltende Produkt VI erhalten. 



Tabelle I ; Zusammensetzung [Gew.-%] 





Bl 


VI 


Paraffin** 


8,8 


m 


Paraffin 1 " 




8,8 


Bisamid 


1,2 


U 


Natriumcarbonat 


3 


3 


Natriumsulfat 


58,7 


58,7 


Natriumsilikat 


21,4 


21,4 


Celluloseether 


2,1 


2,1 


Wasser 


auf 


100 



a) : Erstarrungspunkt nach DIN ISO 2207 45 °C, Flussiganteil bei 40 °C ca. 66 Gew.-%, 

bei 60 °C ca. 96 % 

b) : Flussiganteil bei 40 °C ca. 9 Gew.-%, bei 60 °C ca. 66 % 
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Durch einfaches Verrnischen von jeweils 1,5 Gew.-% an Schaumregulatorgranulat Bl be- 
ziehungsweise VI mit einem ublichen Universal waschmittelbasispulver, welches 
21 Gew.-% Zeolith Na-A, 20 Gew.-% Natriumsulfat, 3 Gew.-% Natriumsilikat, 10 Gew.- 
% Natriumcarbonat, 3,5 Gew.-% polymeres Polycarboxylat (Sokalan® CPS), 8 Gew.-% 
Natriumalkylbenzolsulfonat, 2Gew.-% Niotensid, l,5Gew.-% Seife, 22 Gew-% 
Natriumperborat und 2 Gew.-% TAED, Rest auf 100 Gew.-% Wasser enthielt, wurden 
Waschmittel hergestellt. Durch Waschversuche (Trommelwaschmaschine Mieie® W 918, 
3,5 kg saubere Wasche, Wasserharte 3 °d, Dosierung 130g Waschmittel) wurde belegt, 
dafl die erfindungsgemSOen Schaumregulatoren insbesondere bei niedrigen Temperaturen 
wirksamer sind als der zum Vergleich getestete Schaumregulator des Standes der Technik 
(VI). Man erhielt die in der nachfolgenden Tabelle 2 angegebenen Schaumnoten (Skala 
von 0 bis 6; 0 = kein Schaum; 3 = Schauglas der Waschmaschine zur HSlfte mit Schaum 
gefiillt; 5 = Schauglas der Waschmaschine vollstandig mit Schaum gefilllt; 6 = Flotten- 
verlust durch Oberschaumen; abgelesen wurde beim Waschen im 40 °C-Programm nach 
der angegebenen Waschdauer und beim 90 °C-Programm im angegebenen 
Temperaturbereich). Nach Lagenuig (8 Wochen in kaschierten Kartons bei 30 °C und 
80 % relativer Luftfeuchte) des Waschmittels mit dem erfmdungsgemaBen Schaumregula- 
torgranulat Bl ergaben sich keine Verschlechterungen der EntschSumerleistung. 

Tabelle 2: Schaumnoten der Schaumregulatoren im Waschmittel 



Schaumregulator 


40 °C 


90 °C 


< 20 min 


< 40 min 


> 40 min 


<55°C 


<75 °C 


>75°C 


Bl 


0-1,5 


0-1,5 


0-1,5 


0-1,5 


0-1,5 


2,0-3,5 


VI 


>4 


>4 


>4 


>4 


>4 


>4 
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Patentanspruche 

1 . Korniges, rieselfahiges Schaumregulierungsmittel, enthaltend (I) kSrniges, wasserlos- 
liches oder wasserdispergierbares, anorganisches und/oder organisches Tragermaterial 
und (II) ein adsorbiertes homogenes Entschaumergemisch, das (a) 70 Gew.-% bis 
95 Gew.-% eines Paraffin wachses beziehungsweise Paraffin wachsgemisches sowie 
(b) 5 Gew.-% bis 30 Gew.-% eines von C 2 . 7 -Diaminen und gesSttigten C l2 . 22 -Carbon- 
sauren abgeleiteten Bisamids enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB das Paraffinwachs 
(Komponente Ha) bei Raumtemperatur fest ist und bei einer Temperatur von 40 °C zu 
mindestens 35 Gew.-% und weniger als 100 Gew.-% in fliissiger Form vorliegt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es 80 Gew.-% bis 95 Gew.-%, 
insbesondere 82Gew.-% bis 92Gew.-% Tragermaterial (1) und 5Gew.-% bis 
20 Gew.-%, insbesondere 8 Gew.-% bis 18 Gew.-% Entschaumergemisch (II) enthalt. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ent- 
schaumergemisch (II) 80 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 82 Gew.-% bis 
90 Gew.-% Paraffinwachs (a) und 5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.- 
% bis 18 Gew.-% Bisamid (b) enthalt. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragerma- 
terial (I) bis zu 99 Gew.-%, insbesondere 60 Gew.-% bis 95 Gew.-% Alkalicarbonat 
und/oder Alkalisulfat, insbesondere Natriumcarbonat und/oder Natriumsulfat, bis zu 
35 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 30 Gew.-% Alkalisilikat, insbesondere 
Natriumsilikat und bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 2 Gew.-% filmbil- 
dendes wasserltfsliches beziehungsweise in Wasser quellfahiges Polymer, insbeson- 
dere Celluloseether enthalt. 

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragerma- 
terial organische Substanzen, insbesondere Acetate, Tartrate, Succinate, Citrate, Carb- 
oxymethylsuccinate, Alkalisalze von Aminopolycarbonsauren, Hydroxyalkan- 
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phosphonate, Aminoalkanpolyphosphonate, wasserlQsliche Salze von polymeren be- 
ziehungsweise copolymeren Carbonsauren, Starke, Starkehydrolysate und/oder deren 
Gemische, enthalt. 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Paraffin- 
wachs (Bestandteil II a) bei 40 °C einen Flussiganteil von mindestens 45 Gew.-%, 
insbesondere von 55 Gew.-% bis 80 Gew.-% und bei 60 °C einen Flussiganteil von 
mindestens 90 Gew.-% aufweist. 

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Paraffin- 
wachs (Bestandteil II a) weniger als 1 Gew.-%, insbesondere weniger als 0,5 Gew.-% 
bei 110 °C und Normaldruck verdampfbare Anteile enth£lt. 

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Bisamid 
(Bestandteil II b) ein Reaktionsprodukt von Ethylendiamin mit einer ges&tigten C, 4 . 
j g-Carbonsaure ist. 

9. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi es frei von 
emulgierend beziehungsweise dispergierend wirkenden Tensiden ist. 

10. Verfahren zur Herstellung eines kornigen Schaumregulierungsmittels gemaB einem 
der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man in einer waBrigen Losung 
oder AufschlMmmung des Tragermaterials (I), die 30 Gew.-% bis 60 Gew.-% Wasser 
enthalt, das EntschSumergemisch (II), als ganzes oder in Form seiner getrennten Ein- 
zelkomponenten, gegebenenfalls unter Zusatz von in Wasser loslichem beziehungs- 
weise quellfahigem Polymer, dispergiert und die Dispersion spriihtrocknet. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man sich iiberhitzten 
Wasserdampfes als Trocknungsgas bedient, das im Kreislauf gefuhrt werden kann 
und auBerhalb der Trocknungszone erhitzt wird 
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12. Verwendung eines kdmigen Schaumregulierungsmittels gemSB einem der Anspriiche 

I bis 9 und/oder hergestellt nach dem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 10 oder 

I I zur Herstellung von teilchenformigen Wasch- oder Reinigungsmitteln. 
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